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Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteltt 

(54) Hartbares Gemisch 

Angegeben wird ein hartbares Gemisch, enthaltend einen 
ungesattigten Polyether mit endstandigen Alkenylresten, 
einen unverzweigten oder verzweigten siloxansubstituierten 
Polyether mit endstandigen Polyorganosiloxanresten und 
mindestens 2 H-Si-Gruppen im Molekul sowie einen Kataly- 
sator mit Platin als Hauptkomponente. Das Gemisch hat eine 
hervorragende Tiefenhartung und f uhrt zu einem geharteten 
Korper mit sehr guten hydrophilen Eigenschaften und einer 
sehr guten Reproduzierbarkett seiner Dimensionen. Das 
Gemisch ist insbesondere als Zahnabdruckmasse wertvolL 
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Patentanspruche 
1. Hartbares Gemisch, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

(A) einem ungesattigten Polyether der allgemeinen Formel I 
A— ffO — R,)rOBj A 



(I) 



in der A einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und einer Wertigkeit 
von 2 bis 6 bedeutet, R\ einen unverzweigten oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men darsteilt, mit der MaBgabe, daB dann, wenn a die Zahl 2 oder eine hohere Zahl bedeutet, die Reste 
R, gleich oder verschieden sind, a eine ganze Zahl von 1 bis 300 bedeutet, b eine ganze Zahl von 2 bis 6 
darsteilt und B einen ungesattigten Rest der allgemeinen Formel II 
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(ID 



bedeutet, in der R 2 . Rj. R<, R5 und R6 gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen darstellen und </eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, 
mit der MaBgabe. daB die Reste B gleich oder verschieden sind, 
(B) einem siloxansubstituierten Polyether der allgemeinen Formel HI 

D— KO — Rt^O- E— GJ, (HI) 

in der D einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und einer Wertigkeit 
von 2 bis 6 bedeutet, R7 einen unverzweigten oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men darsteilt, mit der MaBgabe, daB dann, wenn e die Zahl 2 oder eine gr6Bere Zahl bedeutet, die Reste 
R? gleich oder verschieden sind, e eine ganze Zahl von 1 bis 30 darsteilt, / eine ganze Zahl von 2 bis 6 
bedeutet, E einen Alkylenrest der allgemeinen Formel IV 
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(IV) 



darsteilt, in der R 8 , R9, Rio. R11 und R12 gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom 
oder einen Alkylrest mit t bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten, #eine ganze Zahl von 1 bis 10 darsteilt, 
mit der MaBgabe, daB die Reste E gleich oder verschieden sind und G 
(a) einen Siloxanrest der allgemeinen Formel 
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(V) 



bedeutet, in der h und / jeweils die Zahl 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeuten und die 
Bedingung h+i =1 bis 8 erfullen sowie.Rts ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
darsteilt, mit der MaBgabe, daB dann, wenn /die Zahl 2 oder eine groBere Zahl bedeutet, die Reste 
Ri 3 gleich oder verschieden sind, und Me eine Methylgruppe darsteilt, 
(b) einen Siloxanrest der allgemeinen Formel 
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Me 
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in der j die Zahl 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 8 sowie * eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten, 
mit der MaBgabe, daB j und k die Bedingung j+k - 1 bis 9 erfOllen und Me die vorstehende 



Bedeutung hat, oder 

(c) einen Siloxanrest der allgemeinen Formel VII 
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(vn) 



in der p und q jeweils die Zahl 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten und die Bedingung p+q 
= 1 bis 4 erf Qllen sowie Rh die gleiche Bedeutung wie Ri 3 hat, 
bedeutet, mit der MaBgabe, daB die Reste G gleich oder verschieden sind, und 
(C) mindestens einem Katalysator in Form von Platin, Chloroplatinsaure oder eines Platinkomplexes. 

2. Hartbares Gemisch nach Anspruch 1, in dem die Menge an H— Si-Gruppen in dem siloxansubstituierten 
Polyether (B) der allgemeinen Formel III 0,5 bis 10 mol pro mol der Gesamtmenge der in dem hartbaren 
Gemisch enthaltenen ungesattigten Reste sowie die Menge an Platinatomen in dem Katalysator (C) 0,1 ppm 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus dem ungesattigten Polyether (A) und dem siloxansubstitu- 
ierten Polyether (B) betragen. 

3. Hartbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der ungesattigte Polyether (A) die 
allgemeine Formel 
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aufweist, in der x'eine ganze Zahl von 5 bis 200 bedeutet 

4. Hartbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der siloxansubstituierte Polyether (B) 
die allgemeine Formel 
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aufweist, in der y'eine ganze Zahl von 3 bis 50 bedeutet sowie J und L gleich oder verschieden sind und 
jeweils einen Rest der allgemeinen Formel X oder XI 
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(X) (XD 
in denen Me die vorstehende Bedeutung hat 

5. Zahnabdruckmasse, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem hartbaren Gemisch gemaB Anspruch 1 . 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein hartbares Gemisch, insbesondere in derartiges Gemisch, das hervorragende Har- 
tungseigenschaften aufweist und zu einem gehfcrteten Produkt mit guten hydrophilen Eigenschaften und einer 
auBergewdhnlichen Reproduzierbarkeit seiner Dimensionen verarbeitet werden kana Das gehartete Produkt 
ist aJs Abdruckmasse in der Zahntechnik besonders wertvoll 

Bei Umgebungstemperatur hartbare Gemische zur Herstellung von geharteten Kdrpern mit kautschukartiger 
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Elastizitat werden in groBem Umfang z. B. als Zahnabdruckmassen und Dichtungsmaterialien eingesetzt. Bei 
Verwendung eines solchen hartenden Gemisches als Zahnabdruckmasse ist es zur Erhdhung der Affinitat der 
Masse gegeniiber der Zahnoberflache und fur die Ausbildung eines genauen Abdruckes erforderlich, daB der 
gehartete Korper gute hydrophile Eigenschaften hat Weiterhin muB das hartbare Gemisch bei dieser Anwen- 
dung sich auch dadurch auszeichnen, daB es auch in groBen Schichtdicken in kurzer Zeit gleichmaBig aushartet, 
was nachfolgend als Tiefenhartung" bezeichnet wird. Der gehartete Korper muB hinsichtlich seiner Dimensio- 
nen gut reproduzierbar sein und darf sich zum Zeitpunkt seiner Entnahme aus einer Form plastisch nicht 
deformieren. 

Als hartbares Gemisch mit guten hydrophilen Eigenschaften und einer hervorragenden Tiefenhartung ist eine 
Masse mit einem Gehalt an einem Polyether mit Alkenylresten, einem Polyorganohydrogensiloxan mit einer 
H-Si-Gruppe und einem komplexen Platinkatalysator vorgeschlagen worden (JP-A-78 055/80 und JP- 
A-55 056/85). Obwohl sich diese Masse bezuglich der Tiefenhartung und des hydrophilen Verhaltens auszeich- 
net, ist doch die Vertraglichkeit zwischen dem Polyether und dem Polyorganohydrogensiloxan schlecht, so daB 
ein vollstandig durchgeharteter Korper kaum erhaltlich ist. Dementsprechend tritt bei der Verwendung dieser 
hartbaren Massen als Zahnabdruckmassen ein plastisches Deformieren auf, wenn der gehartete Kdrper aus 
seiner Form entnommen wird. Deshalb kann damit ein praziser Abdruck nicht hergestellt werden. Die Vertrag- 
lichkeit zwischen dem Polyether und dem Siloxanderivat kann zwar durch Modifizieren des Polyorganohydro- 
gensiloxans mit einem Polyether verbessert werden. Da jedoch die zum Modifizieren benutzten freien Endgrup- 
pen des Polyethers in den geharteten Korper als Weichmacher wirken, wird bei diesen Massen die Oberflache 
des geharteten Korpers klebrig, und es besteht die Gefahr des plastischen Deformierens. Somit kdnnen diese 
Massen in der Praxis nicht eingesetzt werden. Ein anderes zufriedenstellendes hartbares Gemisch ist bisher aber 
nicht entwickelt worden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein hartbares Gemisch anzugeben, zu dessen Eigenschaften eme 
hervorragende Tiefenhartung gehort und das zu einem geharteten Kdrper mit guten hydrophilen Eigenschaften 
und einer guten Reproduzierbarkeit seiner Dimensionen fiihrt 

Diese Aufgabe lost die Erfindung durch ein Gemisch mit einem Gehalt an einem unyerzweigten oder 
verzweigten ungesattigten Polyether mit endstandigen Alkenylresten, mit einem Gehalt an einem unverzweig- 
ten oder verzweigten, durch ein Siloxan substituierten Polyether, der einen endstandigen Polyorganosiloxanrest 
und mindestens zwei H-Si-Gruppen im Molektil aufweist, sowie mit einem Gehalt an einem Katalysator, 
dessen Hauptkomponente aus Platin besteht. 

Das erfindungsgemaBe hartbare Gemisch ist gekennzeichnet durch 



(A) einen ungesattigten Polyether der allgemeinen Formel I 
A— ffO— RiVOB], 



0) 



in 



ni der A einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit einer Wertigkeit von 2 bis 6 und mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen bedeutet, R t einen unverzweigten oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlen- 
stof fatomen darstellt, a eine ganze Zahi von 1 bis 300 bedeutet, mit der MaBgabe, daB dann, wenn a die Zahl 
2 oder eine groBere Zahl bedeutet, die Reste R\ gleich oder verschieden sind, b eine ganze Zahl von 2 bis 6 
darstellt sowie B einen ungesattigten Rest der allgemeinen Formel II 



I 

c 



R4 R5 

I I 

-c=c 

I 



(D) 



bedeutet, in der R 2 , R3, R* Rs und R 6 gleich oder verschieden sind jeweils ein Wasserstoffatom oder einen 
Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie t/eine ganze Zahl von 1 bis 10 darstellen, mit der MaBgabe, 
daS beim Vorliegen einer Mehrzahl der Reste B diese gleich oder verschieden sind, 
(B) einen durch einen Siloxanrest substituierten Polyether der allgemeinen Formel III 

D— «0 — Rj^O — E— G\ f OH) 

in der D einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit einer Wertigkeit von 2 bis 6 und mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen bedeutet, R 7 einen unverzweigten oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen darstellt, e eine ganze Zahl von 1 bis 30 bedeutet, mit der MaBgabe, daB dann, wenn edie Zahl 2 
oder eine groBere Zahl darstellt, die Reste Rr gleich oder verschieden sind, /eine ganze Zahl von 2 bis 6 
bedeutet, E einen Alkylenrest der allgemeinen Formel IV 
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(IV) 



R, 



darstellt, in der R& R9, Rio, R11 und R12 gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und g eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeuten, mit der 
MaBgabe, daB die Reste E gteich oder verschieden sind, sowie G einen Siloxanrest 
(a) derallgemeinenFormelV 
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(V) 



10 



in der h und / jeweils die Zahi 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeuten und die Bedingung h + i = 1 
bis 8 erfflllen, R13 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe darstellt, mit der MaBgabe, daB dann, 
wenn /die Zahl 2 und eine groBere Zahl bedeutet, die Reste R| 3 gleich oder verschieden sind, sowie Me 15 
eine Methylgruppe darstellt, 
(b) einen Rest der allgemeinen Formel VI 
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25 



in der j die Zahl 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 8 und k eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten und beide 

zusammen die Bedingung j+ K= 1 bis 9 erfullen, sowie Me eine Methylgruppe darstellt, und/oder 

(c) einen Rest der allgemeinen Formel VII 30 
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bedeutet, in der p und (7 jeweils die Zahl 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten und die Bedingung 40 
p+ q = 1 bis 4 erfullen sowie Rh die vorstehende Bedeutung von R !3 hat, 
darstellt, mit der MaBgabe, daB die Reste G gleich oder verschieden sind, und 
(C) mindestens einen Katalysator in Form von Platin, Chloroplatinsaure oder eines Platinkomplexes. 

In den allgemeinen Formeln I und III geben die Wertigkeiten der Reste A und D die Anzahl der Substituenten 45 
des gesattigten Kohlenwasserstoffrestes an. Die Polyether der allgemeinen Formeln I und III weisen jeweils 
mindestens zwei Endgruppen mit der Brucke —OR— (worin R einen Alkylenrest bedeutet) auf. 

Die erste Komponente des erfindungsgemaBen hartbaren Gemisches ist ein ungesattigter Polyether der 
allgemeinen Formel I. Der gesattigte Kohlenwasserstoffrest A tragt 2 bis 6 Substituenten. Wenn deren Anzahl 
die Zahl 6 uberschreitet, kann dem aus dem hartbaren Gemisch hergestellten gehSrteten Korper keine kau- 50 
tschukartige Elastizitat verliehen werden. Vorzugsweise hat der Rest A 2 bis 4 Kohlenstoffatome und ist zwei- 
oder dreiwertig. Die Stellung der einen Substituenten tragenden Kohlenstoffatome des Restes A ist nicht 
besonders kritisch. Jedoch ist dann, wenn die Anzahl der Kohlenstoffatome mindestens 2 betragt oder in dieser 
GroBenordnung liegt, es aus Grtaden der Stabilitat nicht bevorzugt, daB mindestens zwei Substituenten von 
einem Kohlenstoffatom getragen werden. 55 

Ri weist vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome auf. Wenn in der allgemeinen Formel I der Index a eine Zahl 
von 2 oder mehr bedeutet, stellt er auch den mittleren Polymerisationsgrad der Einheiten-O— Ri — dar. Dabei 
kann die diese Einheiten enthaltende Polyetherkette in Form eines statistischen Polymers oder eines Blockpoly- 
mersvorliegen. 

Wenn in der allgemeinen Formel II die Reste R 2 bis R6 jeweils Alkylreste darstellen, sind Alkylreste mit 1 bis 4 60 
Kohlenstoffatomen, insbesondere die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylgruppe, bevorzugt. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB der ungesattigten Polyether der allgemeinen Formel I mindestens 
zwei endstandige Alkenylreste aufweist Diese sind wichtig, um die Vernetzungsreaktion mit dem durch Siloxan- 
reste substituierten Polyether der allgemeinen Formel III zu bewirken. 

Wenn das hartbare Gemisch als Zahnabdruckmasse verwendet wird, betragt das Molekulargewicht des 65 
ungesattigten Polyethers mindestens 200, um eine Reizung des Korpers des Patienten und ein Verflflchtigen des 
Ethers zu vermeiden. Damit der ungesattigte Polyether in Form einer FlOssigkeit benutzt werden kann, liegt sein 
Molekulargewicht in einem Bereich bis zu 20 000. 



Der ungesattigte Polyether ist bekannt und kann nach einer iiblichen Methode leicht hergestellt werden. 
Bbispielsweise wird die endstSndige Hydroxylgruppe eines im Handel iiblichen Polyethers mit einer Verbindung 
umgesetzt, die einen Alkenylrest enthalt und eine reaktionsfahige Gruppe tragt, die mit der vorgenannten 
Hydroxylgruppe reagieren kann, z. B. ein Halogenatom. Die Umsetzung erfolgt unter bekannten Bedingungen, 
Fur derartige ungesattigte Polyether besteht keine Beschrankung, 

Beispiele fur ungesattigte Polyether, die im Rahmen der Erfindung vorzugsweise Verwendung finden, sind 
nachfolgend angegeben: 
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In den vorstehenden Formeln bedeuten /eine ganze Zahl von 3 bis 250, und m, n, x,y und z jeweils eine ganze 
Zahl von mindestens 1, sowie x\ y* t 2*, x 2 9 y 1 und z 2 jeweils die Zahl 0 oder eine ganze Zahl Uber 0, mit der 
MaBgabe, daB m+n = 3 bis 250, x+y+z = 3 bis 250, x l = mindestens l,y = mindestens Kz l +2 2 = 
mindestens 1, und + x 2 +y +^ + z x + z 2 = bis 250. 

Vorstehend wurden ungesattigte Polyether genannt, die durch Einfuhren von Alkenylresten in eine Polyether- 
kette mit 2 oder 3 Endgruppen gebildet worden sind. Jedoch sind die im Rahmen der Erfindung verwendbaren 
ungesattigten Polyether darauf nicht beschrankt Beispielsweise konnen auch ungesattigte Polyether benutzt 
werden, die sich durch Einfuhren von Alkenylresten in denen Polyetherkette mit 4 bis 6 Endgruppen ergibt. 
Weiterhin kann auch von einem Gemisch aus 2 oder mehr der vorgenannten ungesattigten Polyether ausgegan- 
gen werden. 

Wegen ihrer leichten industriellen Herstellbarkeit und problemlosen Handhabbarkeit sind Polyether mit 
Allylgruppen an beiden Molekulenden gemaB der allgemeinen Formel VIII 
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in der x'eine ganze Zahl von 5 bis 200 bedeutet, als ungesattigte Polyether bevorzugt. 

Die zweite Komponente des erfindungsgemaBen Gemisches ist ein durch Siloxanreste substituierter Polyet- 
her der allgemeinen Formel III. Darin bedeutet D vorzugsweise einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen und einer Wertigkeit von 2 oder 3, wie es vorstehend auch fur den Rest A in der 
allgemeinen Formel I angegeben ist. Wenn die Wertigkeit die Zahl 6 uberschreitet, kann beim Harten des 
Gemisches kein Korper mit einer kautschukartigen Elastizitat erhahen werden. 

In der allgemeinen Formel III weist R 7 vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome auf, wie Ri in der allgemeinen 
Formel I. Wenn in der allgemeinen Formel III der Index edie Zahl 2 oder eine groBere Zahl bedeutet, kann die 
Polyetherkette, welche die Einheiten — O— R 7 — enthSIt, in Form eines statistischen Polymers oder eines 
Blockpolymers vorliegen. 

In der allgemeinen Formel III weisen R«, R 9 , R t c Rn und R12 vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome auf, wie 
R 2 bis R6 in der allgemeinen Formel II. 

In der allgemeinen Formel III bedeuten e vorzugsweise eine ganze Zahl von 1 bis 10 und /vorzugsweise die 
Zahl 2 oder 3. 

Der Siloxanrest der allgemeinen Formel VII ist besonders bevorzugt, da er dem hartbaren Gemisch bei dessen 
Verwendung als Zahnabdruckmasse besonders ausgezeichnete Eigenschaften verleiht. 

Wie erwahnt, wird angestrebt, bei der Verwendung des hartbaren Gemisches als Zahnabdruckmasse eine 
Reizung des Korpers des Patienten und eine Verfluchtigung von Komponenten des Gemisches zu vermeiden. 
Unter diesem Gesichtspunkt betragt das Molekulargewicht des durch Siloxanreste substituierten Polyethers 
mindestens 400. Urn diese Komponente als Flflssigkeit handhaben zu kdnnen, liegt ihr Molekulargewicht im 
Bereichbiszu25 000. 

Bevorzugte Beispiele fOr siloxansubstituierte Polyether, die sich im Rahmen der Erfindung eignen, sind 
nachfolgend angegeben: 



1- -> 


1 




H 


0 




1 

-SiO- 


— Si — CH2CH2CH2O 




1 

Me 

L J 


1 

j Me 



CH, 

CH 2 CHO-fpCH 2 CH 2 CH 2 — SiO- 

Me 



H 
I 

-SiO 
I 

Me 



10 



15 



Me-SiO- 



Me 



H 
I 

-SiO 
I 

Me 



0 
I 

-Si-CHjCHjGHjO- 
I 

Me 



CH 3 
I 

,CH 2 CHO 



CH 2 CH 2 CH 2 — SiO- 
Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



-Si-Me 



Me 



20 



25 



H 

I 

-SiO 

I: 

Me 



0 



CHj 



O 
I 



Si — C H 2 C H 2 C H 2 0 — { C H 2 C H 2 0 )^-{- C H 2 — C HO C H 2 C H 2 C H 2 — SiO - 
Me Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



30 



35 



40 



Me— SiO- 
I 

Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



O 

- Si — C H 2 C H 2 C H 2 0 -i C H 2 C H 2 0 )^ 
I 

Me 



45 I— ( C H 2 C H 2 C H 2 C H 2 0 C H 2 C H 2 C H 2 — SiO — [-SiO -J — Si — M e 

Me 



H 



Me 

v. J 



1 

o 



Me 



50 



55 



60 



65 



CHj 



C H 2 0 — j- C H 2 C HO -J— C H,C H 2 C H 2 — SiO - 

Me 



H 
I 

-SiO 
I 

Me 



O 

I 

-SiMe 
I 

Me 



CHO- 



CH, 
I 

C H 2 C HO -f— C H 2 C H 2 C H 2 — SiO 

Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



-SiMe 
I 

Me 



CH, 
I 

CH 2 0— |-CH 2 CH04— CH 2 CH 2 CH 2 — SiO- 

J 2 1 



Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



O 
I 

-SiMe 
I 

Me 



10 



15 



20 



25 



H 
I 

-SiO 
I 

Me 



O 



CH, 



-Si— CH 2 CH 2 CO- 

I I 
Me CH, 



CH, 



CH, 



CH 2 CHO CCH 2 CH 2 — SiO- 

' I I 
CH, Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



30 



35 



Me— SiO- 
I 

Me 



H 
I 

-SiO 
I 

Me 



"I 

0 CH 3 

1 I 
-Si— C H 2 C H 2 CO -{ C H 2 C H 2 0 ^ 

Me CH 3 



CH, 



H C H 2 C H 2 C H 2 C HjO^CC H 2 C H 2 — SiO - 

I I 
CH, Me 



H 
I 

-SiO 
I 

Me 



O 
I 

-Si— Me 
I 

Me 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



r 



CH 2 0- 



CH 3 
I 

CHjCHO 



CHj 
I 

-CCH 2 CH 2 — SiO- 
I 

CH 3 



I 

Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



O 
I 

-Si— Me 
I 

Me 



10 



15 



CH, 



CHj 



CHO — J-CHjCHO CCHjCHj— SiO- 

^1 I 
CH 3 Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



O 
I 

-Si— Me 

I' 

Me 



20 



25 



30 



35 



CH 2 0 



CH 3 
I 

CHjCHO 



CHj 



CCHjCHj— SiO- 

I I 
CHj Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



O 
I 

-Si— Me 
I 

Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



0 CH, 

1 I 

-Si— CHjCHj— - CHjCHO 
Me 



-CHjCHj— SiO- 
Me 



H 

I 

SiO 

I 

Me 



40 



45 



H- 



Me 
I 

-SiO 
I 

Me 



Me 



CHj 



- SiOSi — CHjC HjC H 2 C H 2 C HO 

I 

Me 



Me 
I 

CH 2 CH 2 CH 2 — SiOSi- 
I 

Me 



Me 
I 

-OSi H 

I 

Me 



50 



55 



H- 



Me 



-SiO 
I 

Me^ 



Me 



Me 



Me 



CH, 



SiOSi — C H 2 C H 2 C H 2 C H 2 C HO C H 2 C H 2 C H 2 — SiOSi 



Me 
I 



Me 



OSi— H 



Me 



I 



Me 



Me 



2 



60 



65 



CH 2 0- 



CH 3 
I 

CH 2 CHO 



Me 
Me I 

I I 

-CH 2 CH 2 — SiOSi— H 

I I 
Me | 

Me 



Me 



CHj 
I 



J 



Me 



CHO CH 2 CHO CHjCHj— SiOSi— H 



CH 2 0- 



CH 3 
I 

CHjCHO 



Me 

Me 
Me 

Me 
I 

CH 2 CH 2 — SiOSi— H 

I I 
Me I 

Me 



10 



15 



20 



25 



MejSiO — SiO 
I 

Me 



Me 
I 

Si04-CH 2 CH 2 CH 2 
I 

Me 



CH, 
I 

CH 2 CH04-CH 2 CH 2 CH 2 -- 



Me 




H 


1 

--SiO 




1 

SiO- 


1 

Me 


6 


1 

Me 

J 



--SiMej 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



10 



15 



20 



25 



CHj 



CHiO— hCH,CHO — CH,CH,CH 2 — SiO- 

I 

Me 



H 

I 

-SiO 
I 

Me 



Me 

CH 3 ~) ■ Me I 

I II 

CHO— r-CH 2 CHO CH 2 CH 2 CH 2 — SiOSi — H 

-h | 

Me 

Me 
Me 

CHj 1 Me 

I I 
C H 2 0 -4- CHjCHO — C H 2 C H 2 C H 2 — SiOSi— H 

J ' I 
Me 

Me 



30 



35 



40 



45 



" Me 
I 

H— SiO- 
I 

Me 



Me CH 3 

I I 
-SiOSi— C H 2 C H 2 C -(C H 2 C H 2 G ^ 

I I 
Me CH, 



CHj 



Me 



L(CH 2 C H 2 C H 2 C H 2 0 C C H 2 C H 2 — SiOSi — {- OSi— H 

' Me • 



CHj 



Me 



Me 



In den vorstehenden Formein bedeuten /eine ganze Zahl von 3 bis 60 sowie m,n,x,y und z jeweils eine ganze 
Zahl von mindestens 1 , mit der MaBgabe, daB m+ n = 3 bis 60 sowie x +y+ z = 3 bis 90 sind. 
Vorstehend wurden spezielle Beispiele von siloxansubstituierten Polyethern, die durch Einfiihren von Siloxan- 

50 resten in eine Polyetherkette mit 2 oder 3 Endgruppen hergestellt werden, erlautert Die Erfindung ist aber nicht 
auf diese substituierten Polyether beschrankt Beispielsweise konnen siloxansubstituierte Polyether, die durch 
Einfiihren von Silbxanresten in eine Polyetherkette mit 4 bis 6 Endgruppen gebildet worden sind, in ahnlicher 
Weise verwendet werden. AuBerdem kann auch ein Gemisch aus 2 oder mehr der vorgenannten siloxansubstitu- 
ierten Polyether benutzt werden. / 

55 Wegen seiner leichten industriellen Herstellbarkeit und seiner problemlosen Handhabbarkeit wird der silox- 
ansubstituierte Polyether der nachfolgenden allgemeinen Formel IX 
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65 bevorzugt, in der y' eine ganze Zahl von 3 bis 50 bedeutet sowie J und L gleich oder verschieden sind und jeweils 
einen Rest der allgemeinen Formel X oder XI 
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darstellen, in denen Me einen Methylrest bedeutet 

Da in dem erfindungsgemaBen hartbaren Gemisch der siloxansubstituierte Polyether mit dem ungesattigten 15 
Polyether sehr gut vertraglich ist, kann daraus ein gleichmaBig geharteter Kdrper erhalten werden. Da weiterhin 
an den Enden der Polyetherkette Siloxanreste gefunden sind und somit freie Endgruppen des Polyethers kaum 
vorliegen, tritt keine Weichmacherwirkung auf, und es ergibt sich ein geharteter Korper mit einer guten 
Reproduzierbarkeit seiner Dimensioned 

Der siloxansubstituierte Polyether kann nach ublichen Methoden leicht hergestellt werden. Beispielsweise 20 
wird der vorgenannte ungesattigte Polyether in Gegenwart eines Platinkatalysators, wie Chloroplatinsaure, mit 
einem Polyorganosiloxan, das mindestens 2 H— Si-Gruppen tragt, in einem Molverhaltnis des Polyorganosilo- 
xans und des Alkenylrestes von mindestens 1 umgesetzt. Selbst dann, wenn wegen Unvollstandigkeit der 
Herstellungsreaktion in dem siloxansubstituierten Polyether ein Produkt zuruckbleibt, das einen nichtumgesetz- 
ten Alkenylrest aufweist, kann der siloxansubstituierte Polyether problemios im Rahmen der Erfindung verwen- 25 
det werden, weil dieser nichtumgesetzte Alkenylrest in dem hartbaren Gemisch als vernetzende Gruppe wirkt 
Da aber der nach der vorstehenden Methode hergestellte siloxansubstituierte Polyether einen Platinkatalysator 
enthalt, ist seine Lagerstabilitat gering. Bei langer Lagerung des Polyethers ze'rsetzen sich die H— Si-Gruppen 
und reagieren weiter, wobei sich Probleme einstellen, wie eine Erh6hung der Viskositat und ein Gelieren. Dieser 
Nachteil kann dadurch vermieden werden, daB der nach der vorstehenden Methode hergestellte und den 30 
Katalysator enthaltende siloxansubstituierte Polyether mit einer festen basischen Verbindung, wie Natriumhy- 
drogencarbonat, in Kontakt gebracht wird, urn dadurch eine Reinigung im Sinne einer Beseitigung des Platinka- 
talysators durch Neutralisieren und Zersetzen durchzufOhren. Daruber hinaus ist auch eine Methode wirksam, 
bei welcher der siloxansubstituierte Polyether mit einem Adsorptionsmittel, wie Kieselgel, zusammengebracht 
wird, urn den Platinkatalysator durch Adsorption abzutrennen. 35 

Die dritte Komponente des erfindungsgemaBen hartbaren Gemisches ist mindestens ein Katalysator in Form 
von Platin, Chloroplatinsaure oder eines Platinkomplexes. Diese Komponente ist bekannt und wird in groBem 
Umfang eingesetzt Im Rahmen der Erfindung konnen solche bekannten Katalysatoren in geeigneter Weise 
ausgewahlt und ohne Beschrankung eingesetzt werden. Im allgemeinen wird ein bekannter Katalysator fur das 
Hydrosilylieren benutzt Spezielle Beispiele des Platinkomplexes, die im Rahmen der Erfindung bevorzugt 40 
werden, sind ein Platin-Olefin-Komplex, ein durch Umsetzen vno Chloroplatinsaure und einem vinylgruppenhal- 
tigen Polysiloxan hergestellter Komplex, sowie ein Platin-Phosphor-Komplex. 

Das erfindungsgemaBe hartbare Gemisch wird durch geeignetes Mischen des ungesattigten Polyethers, des 
siloxansubstituierten Polyethers und des Platinkatalysators hergestellt, wobei die Zugabereihenfolge und die 
Mischmethode nicht besonders kritisch sind Im allgemeinen wird es bevorzugt, daB das Mischungsverhaltnis 45 
zwischen dem siloxansubstituierten Polyether und dem ungesattigten Polyether so gewahlt ist, daB die Menge an 
H— Si-Gruppen in dem siloxansubstituierten Polyether 0,5 bis 10 mol pro mol der ungesattigten Reste in dem 
hartbaren Gemisch betragt Wenn dieses Molverhaltnis unter 03 liegt, ergibt sich ein OberschuB an ungesattig- 
ten Resten, und nach dem Harten bleiben dann groBe Mengen an nichtvernetzten Polyetherketten mit nichtrea- 
gierten ungesattigten Resten ubrig. Als Folge davon ist bei dem erhaltenen geharteten Korper die Reproduzier- 50 
barkeit seiner Dimensionen oft verschlechtert Wenn dieses Molverhaltnis iiber 10 liegt, wird die genannte 
Reproduzierbarkeit gleichfalls vermindert. Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird dann nicht gelost 
Auf Anwendungsgebieten, in denen eine hohe Reproduzierbarkeit des geharteten Korpers erforderlich ist, 
z.B. bei Verwendung des hartbaren Gemisches als Zahnabdruckmasse, betragt das Molverhaltnis der H— Si- 
Gruppen vorzugsweise 0,8 bis 5, insbesondere 0,9 bis 2. Die Menge der H— Si-Gruppen kann in bekannter Weise 55 
bestimmt werden. Zum Beispiel ist eine Methode anwendbar, bei der eine entsprechende Probe in Isopropanol 
gelost und nach einer Zugabe von Caliumhydroxid zu der Losung die Menge der H— Si-Gruppen aus der Menge 
an gebildetem Wasserstoffgas berechnet wird. Auch die Menge an ungesattigten Resten in dem hartbaren 
Gemisch kann mit ublichen Methoden festgestellt werden, z. B. nach der Methode der Bestimmung des gesam- 
ten Ungesattigtheitgrades, wie sie in JIS K-1557 festgelegt ist Daruber hinaus konnen die Mengen an H— Si- 60 
Gruppen und an ungesattigten Resten aus der Formel der theoretischen Durchschnittszusammensetzung be- 
rechnet werden, wobei diese Formel aus den Strukturen der ffir die Herstellung des ungesattigten Polyethers 
und des siloxansubstituierten Polyethers verwendeten Ausgangsstoffe abgeleitet wird. 

In dem erfindungsgemaBen hartbaren Gemisch wird die Menge des Platinkatalysators vorzugsweise so 
gewahlt, daB in dem Katalysator Platinatome in einer Menge von 0,1 ppm bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 65 
1000 ppm, bezogen auf die Gesamtmenge aus ungesattigtem Polyether und siloxansubstituiertem Polyether, 
betragt Wenn die Menge an Platinatomen unter der vorgenannten Untergrenze liegt, geschieht es manchmal, 
daB die Hartungsreaktion kaum vorankommt Auch wenn die Menge an Platinatomen die vorgenannte Ober- 
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grenze iiberschreitet, wird keine wesentliche Zunahme der gewiinschten Wirkung erreicht Diese Obergrenze 
wird im allgemeinen auch von wirtschaftlichen Oberlegungen bestimmt. 

Urn die Anpassung an die Verarbeitungsbedingungen vor dem Harten oder die physikalischen Eigenschaften 
nach dem Harten zu verbessern, konnen dem hartbaren Gemisch anorganische oder organische Fiillstoffe 

. 5 zugesetzt werden. Anorganische FuIIstoffe sind z. B. pyrogenes Siliciumdioxid, pulverisiertes Siliciumdioxid, 
Diatomeenerde, Quarzpulver, Glasfasem, RuB, Eisenoxid, Zinkoxid, Titanoxid, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, 
Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat und Zinkcarbonat Als organische Fiillstoffe eignen sich z. B. pulverisier- 
te Polymere und pulverformige Polymere. Da die H— SirGruppen in einer alkalischen Umgebung eine Konden- 
sation unter Wasserstoffabgabe verursachen, soil eine vorzeitige Zugabe von alkalischen Fullstoffen, wie Ma- 

10 gnesiumoxid, Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat, zu dem siloxansubstituierten Polyether vermieden 
werden. Die anorganischen FuIIstoffe konnen direkt oder nach einer Oberflachenbehandlung mit einem Silan- 
kuppler oder einer entsprechenden Verbindung eingesetzt werden. Die Menge des zugesetzten Fullstoffs ist 
nicht besonders kritisch, soweit die Eigenschaften des herzustellenden geharteten Korpers dadurch nicht beson- 
ders beeintrachtigt werden. Im allgemeinen ist es bevorzugt, den FOlIstoff in einer Menge von bis zu 500 

15 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile der Summe aus dem ungesattigten Polyether und dem siloxansubstituier- 
ten Polyether zuzusetzen. Wenn die Menge an Wasserstoffatomen in den H- Si-Gruppen im Verhaltnis zur 
Menge der ungesattigten Reste in dem hartbaren Gemisch relativ groB ist, wird in der Hartungsstufe als 
Nebenprodukt Wasserstoff gebildet. Urn in diesem Fall ein Rauhwerden der Oberflache des gebildeten geharte- 
ten Korpers durch dieses Wasserstoffgas zu vermeiden, wird vorzugsweise ein Pulver eines Metalls, wie 

20 Palladium, Platin, Nickel, Magnesium oder Zink, oder ein mit solchen Metallatomen versehener Trtiger als 
Wasserstoffabsorber zugesetzt. Seine Menge wird vorzugsweise so gewahlt, daB die Menge des betreffenden 
Metalls 0,1 bis 100 ppm, bezogen auf das gesamte hartbare Gemisch, betragt 

In das erfindungsgemaBe Gemisch konnen noch andere Zusatzstoffe eingearbeitet werden, soweit die physi- 
kalischen Eigenschaften des herzustellenden geharteten Korpers dadurch nicht wesentlich beeintrachtigt wer- 

25 den. Solche weiteren Zusatzstoffe sind Weichmacher, Pigmente, Antioxidationsmittel, Trennmittel und Klebrig- 
macher. , 

Das erfindungsgemaBe hartbare Gemisch wird bei Raum tempera tur oder unter Erhitzen gehartet. Em solches 
Gemisch, das zur Hartung bei Raumtemperatur vorgesehen ist, wird vorzugsweise als Zweikomponentensystem 
gelagert bei dem ein Gemisch aus dem ungesattigten Polyether und dem Katalysator in einer ersten Komponen- 

30 te und der siloxansubstituierte Polyether oder ein Gemisch aus dem siloxansubstituierten Polyether und dem 
ungesattigten Polyether in Form einer zweiten Komponente gelagert werden. Zur praktischen Verwendung des 
erfindungsgemaBen Gemisches werden geeignete Mengen beider Komponenten miteinander gemischt Falls 
das hartbare Gemisch durch Erhitzen gehartet werden soli, kann es in Form des vorgenannten Zweikomponen- 
tensystems oder in Form eines Einkomponentensystems, bei dem die drei Komponenten vorher miteinander 

35 vermischt worden sind, gelagert werden. Unter Berucksichtigung der Stabilitat der Polyetherketten wird beim 
Harten des Einkomponentensystems vorzugsweise eine Temperatur unterhalb 150°C gewahlt 

Das erfindungsgemaBe hartbare Gemisch weist eine hervorragende Tief enhartung auf, und der daraus herge- 
stellte gehartete Korper zeichnet sich durch ein gutes hydrophiles Verhalten, eine gute Reproduzierbarkeit 
seiiier Dimensionen und eine hohe Dimensionsstabilitat aus. Durch das Fordern des Aushartens des Gemisches 

40 mittels eines Katalysators hartet das Gemisch insbesondere gleichmaBig durch, unabhangig davon, ob es sich urn 
einen oberflachlichen oder einen tiefer gelegenen Bereich der Masse handelt Da weiterhin das Gemisch 
hauptsachlich aus Polyetherketten besteht, zeigt der gehartete Korper gunstige hydrophile Eigenschaften. Da 
ferner ungesattigte Reste oder H— Si-Gruppen an alien Enden des Polyethers in dem Gemisch vorliegen, was 
durch Einstellen des Molverhaltnisses zwischen den ungesattigten Resten und den H— Si-Gruppen geschieht, 

45 wird die Menge an Polyetherketten mit freien Endgruppen, die in dem geharteten Korper als Weichmacher 
wirken, stark vermindert. Deshalb wird die Oberflache dieses Korpers nicht klebrig, eine plastische Verformung 
tritt kaum auf, und eine gute Reproduzierbarkeit der Dimensionen des K5rpers ist sichergestellt Hinzu kommt, 
daB das Harten rasch vollstandig ist und keine sich abspaltende Komponente gebildet wird, weil der Hartungs- 
vorgang eine Additionsreaktion zwischen den H— Si-Gruppen und den ungesattigten Resten darstellt Deshalb 

50 ist die Dimensionsstabilitat des Korpers im Verlauf der Zeit sehr gut. 

Das erfindungsgemaBe hartbare Gemisch mit den vorgenannten Merkmalen kann auf verschiedenen Gebie- 
ten in groBem Umfang eingesetzt werden. Es ist insbesondere als Zahnabdruckmasse wertvoIL Da wegen der 
guten hydrophilen Eigenschaften und anderer Merkmale die Affinitat des Gemisches gegenQber dem Korper 
eines Patienten verbessert isu wird das erfindungsgemaBe Gemisch nicht nur als solche Abdruckmasse, sondern 

55 auch als Masse zur BiBnahme oder als weiche GebiBeinlage mit groBem Vorteil verarbeitet. 
Die Beispiele erlautern die Erfindung. 

In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden die hydrophilen Eigenschaften und die Repro- 
duzierbarkeit der Dimensionen des geharteten Kdrpers nach den folgenden Methoden bestimmt 

60 1. Hydrophile Eigenschaften 

In einem Raum, in dem die Temperatur auf 23° C und die relative Luftfeuchtigkeit auf 50% eingestellt worden 
waren, wurden 10^1 reines Wasser auf eine glatte Oberflache des geharteten Korpers getropft Nach 15 
Minuten wurde mit einem Kontaktwinkelmesser der Kontaktwinkel mit dem Wasser bestimmt Je naher der 
65 gemessene Winkel dem Wert 0° kam, desto besser wurden die hydrophilen Eigenschaften bewertet, und je naher 
der gemessene Winkel an 90° C oder an einem hdheren Wert lag, desto geringer wurden die hydrophilen 
Eigenschaften eingestuft 



2. Reproduzierbarkeit der Dimensionen 

Ein saulenformiger geharteter Kdrper mit einem Durchmesser von 13 mm und einer Hohe von 20 mm wurde 
als Probekdrper benutzt Wahrend einer Zeit von 30 s wurde in Richtung der Hdhe des Probekdrpers eine 
Druckverformung von 12% vorgenommen. Nach Ablauf einer min nach dem Beseitigen der Belastung wurde 
die Hohe A (mm) des Probekdrpers gemessen. Die Verdichtungsverformung wurde aus dem Wert h gemSB der 
folgenden Formel berechnet: 

20** - A 

Verdichtungsformung = — — 100 (%) 



Beispiel 1 

Durch Mischen von 95 Teilen eines ungesattigten Polyethers der Durchschnittsformel 



CH 2 =CHCH,0- 



CH, 
I 

CHjCHO 



102 



CH 3 CH = CH, 



und 5 Teilen eines siloxansubstituierten Polyethers (Si- H/AL-Verhaltnis = 1 ,0) der Durchschnittsformel 
Me H H Me 

\/ \/ 
Si Si 



H O O 

\/ \ 

Si Me— Si— CHjCHiCHjO 



CHj O O H 

I / \/ 

-CHiCHO— CHjCHjCHj— Si— Me Si 

\ /\ 

Me O O O O Me 

v \/ 

Si Si 

/\ /\ 
H Me Me H 



10 



Je kleiner der Wert der Verdichtungsformung ist, desto besser ist die Reproduzierbarkeit der Dimensionen, 
und je groBer dieser Wert ist, desto auffalliger ist die plastische Deformation. 

Das Molverhaitnis der Menge der H— Si-Gruppen in dem siloxansubstituierten Polyether zur Gesamtmenge 
der ungesattigten Reste in dem hartbaren Gemisch wird als "Si-H/AL-Verhaltnis" abgekurzt. Das Verhaltnis is 
der Menge an Platinatomen in dem Katalysator zur Gesamtmenge aus ungesattigtem Polyether und siloxansub- 
stituierten) Polyether wird mit w Cpt w abgekUrzt. 

In den folgenden Beispielen ist die Durchschnittsformel des ungesattigten Polyethers oder des siloxansubstitu- 
ierten Polyethers eine Strukturformel, die von der Struktur und der Zusammensetzung der Ausgangsstoffe fur 
den jeweiligen Polyether abgeleitet ist und durch chemische Analyse (Bestimmung der Mengen der ungesattig- 20 
ten Reste und der H-Si-Gruppen, Bestimmung des Molekulargewichtes und der Molekulargewichtsverteilung 
durch Flussigchromatographie, IR-Spektraianalyse und NMR-Spektralanalyse) bestimmt worden ist. Daraus 
ergibt sich eine durchschnittliche Struktur des jeweiligen Polyethers. 

In den Beispielen und Vergleichsbeispielen beziehen sich alle Teile auf das Gewicht, soweit nichts anderes 
angegeben ist 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



sowie 100 Teilen Quarzpulver wurde eine Paste hergestellt In diese Paste wurden dann 0,12 Teile eines 
Platinkomplexes (enthaltend 34 Gew.-°/o Platinatome), der aus Chloroplatinsaure und 1,3-Divinyl-I,l,33-Tetra- 
methyldisiloxan (Cpt » 400 ppm) erhalten worden ist, eingemischt. Nach 5 min bei Raumtemperatur lag ein 
geharteter Kdrper mit einer kautschukartigen Elastizitat vor. Sein Kontaktwinkel mit Wasser betrug 53° und die 55 
Verdichtungsverformung lag bei 0,35%. 

Beispiel 2 

Durch Mischen von 44 Teilen eines ungesattigten Polyethers der Durchschnittsformel 60 
CH 3 CH 3 

I I 
CH 2 =CHCO^CH 2 CH 2 0) Tr ^CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0> Tr -CCH===CH J 

CH 3 (U3 65 



und 56 Teilen eines siloxansubstituierten Polyethers (Si- H/AL-Verhaltnis « 1,0) der folgenden Formel 



Me Me CH, 

I I I 

H — SiO SiOSi— C HjC H 2 C — { C H 2 C H 2 0 hm 

I I I 8 

Me J, Me CHj 



10 



15 



CH, 



Me 



r 



HCHjCHjCHjC^Ojj-CCH^Hj— SiOSi— |-OSi— H 

CH 3 Me I Me 



Me 



sowie 10 Teilen pyrogenes Siliciumdioxid wurde eine Paste hergestellt AnschlieBend wurde 0,1 Teil (Cpt = 
340 ppm) des gemaB Beispiei 1 verwendeten Platinkomplexes eingemischt. Nach 6 min bei Raumtemperatur 
20 wurde ein geharteter Korper mit einer kautschukartigen Elastizitat erhalten. Sein Kontaktwinkel mit Wasser 
betrug 31° und seine Verdichtungsverformung 0,25%. 

Beispiei 3 

25 Durch Mischen von 48 Teilen eines ungesattigten Polyethers der Durchschnittsformel 

r CH, 
I 

CHjO CH 2 CH04-CH = CH, 



30 



35 



40 



45 



CHj 
I 

CHO— {-CH J CHO-j- r CH==CH, 

CHj 
I 

eH,0-4-CH 2 CH04-CH==CH2 

in der a, b und c jeweils mindestens die Zahl 0 oder eine ganze Zahl bedeuten, mit der Bedingung, daB a-h 6+ c = 
66 ist. 

52 Teilen eines siloxansubstituierten Polyethers (Si— H/Al-Verhaltnis « 1,0) der Durchschnittsformel 



50 



55 



60 



CH, 
I 

CH 2 0— (-CHjCHO-J— C H 2 C H 2 - 



Me 



Me 



-SiOSi— H 

I I 
Me J 

Me 



CHO- 
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Me 



Me 



•C H 2 C HO C H 2 C H 2 — SiOSi — H 



Me 



Me 



CH,0- 



CH, 



Me 



Me 



C H 2 C HO C H 2 C H 2 — SiOSi — H 



Me 



Me 

in der a, b und cdie vorstehende Bedeutung haben, 

sowie 25 Teilen Diatomeenerde wurde eine Paste hergestellt. In diese wurden dann 0,05 Teile (Cpt = 300 ppm) 
eines Platinkomplexes der Formel PtCtyHaH^ eingemischt Nach 7 min bei Raumtemperatur wurde ein gehar- 
teter Korper mit einer kautschukartigen Elastizitat erhalten. Sein Kontaktwinkel mit Wasser betrug 49° und 
seine Verdichtungsverformung 037%. 

Beispiel 4 

Durch Mischen von 45 Teilen des gemaB Beispiel 1 eingesetzten ungesattigten Polyethers, 5 Teilen des gemaB 
Beispiel 1 verwendeten siloxansubstituierten Polyethers, 4938 Teilen Quarzpulver und 0,02 Teilen 2,6-Di- 
tert.-Butyl-4-Methylphenol (nachfolgend "BHT") als Antioxidationsmittel wurde eine Paste hergestellt. Getrennt 
davon wurde eine Katalysatorpaste durch Mischen von 50 Teilen des gemaB Beispiel 1 eingesetzten ungesattig- 
ten Polyethers, 0,12 Teilen des gemaB Beispiel 1 verwendeten Platinkomplexes, 49.72 Teilen Calciumcarbonat. 
0,02 Teilen BHT, 0,01 Teil eines 0,5% Palladium tragenden Aluminiumoxids und 0,01 Teil eines roten Pigments 
zubereitet Beide Pasten wurden wahrend eines Monats bei Raumtemperatur gelagert Dann wurden gleiche 
Mengen der Pasten miteinander vermischt und geknetet (Si-H/AL-Verhaltnis = 1,0; Cpt = 400 ppm). Nach 
5 min bei Raumtemperatur wurde ein gehSrteter Korper mit einer kautschukartigen Elastizitat erhalten. Sein 
Kontaktwinkel mit Wasser betrug 54° und seine Verdichtungsverformung 0,30%. 

Beispiel 5 

Durch Mischen von 95 Teilen des gemaB Beispiel 1 eingesetzten ungesattigten Polyethers, 5 Teilen des gemaB 
Beispiel 1 verwendeten siloxansubstituierten Polyethers (Si -H/AI-Verhaltnis = 1,0), 0,01 Teil (Cpt = 15,7 ppm) 
Platin-tetra-kis-(triphenylphosphit), 9736 Teilen Quarzpulver, 2 Teilen pyrogenes Siliciumdioxid, 0,02 Teilen 
BHT und 0,01 Teil eines 0,1% Palladium tragenden Zeoliths wurde eine Paste hergestellt Diese wurde wahrend 
eines Monats bei Raumtemperatur gelagert und dann wahrend einer Stunde auf 120°C erhitzt. Man erhielt einen 
geharteten Korper mit einer kautschukartigen Elastizitat Sein Kontaktwinkel mit Wasser betrug 50° und seine 
Verdichtungsverformung 0,15%. 

Vergieichsbespiel 1 

Durch Mischen von 100 Teilen eines Polysiloxans mit durch Vinylgruppen blockierten Endgruppen der 
Durchschnittsformel 



Me 
I 

CH 2 =CH— SiO- 
I 

Me 



Me 
I 

-SiO 
I 

Me 



Me 
I 

-Si— CH=CH 2 
I 

Me 



und 1 Teil eines Polysiloxans (Si-H/Al-Verhaltnis = 1,0) der Durchschnittsformel 



MejSiO- 



Me 
I 

-SiO 
I 

Me 



H 

I 

-SiO-] — SiMe, 
I 

Me 



sowie 100 Teilen Quarzpulver wurde eine Paste hergestellt In diese wurden dann 0,5 Teile des gemaB Beispiel 1 
SneeseSen Platinkomplexes (Cpt = 168 ppm) eingemischt. Nach 5 min bei Raumtemperatur wurde em gehar- 
SSf^^STGSutartigen Elastizitat erhalten. Sein Kontaktwinkel mit Wasser betrug 73° und d,e 
Verdichtungsverformung 0,40%. 

Vergleichsbeispiel 2 

Durch Mischen von 91,5 Teilen des gemaB Beispiel 1 eingessetzten ungesattigten Polyethers, 8,5 Teilen eines 
Polysiloxans(Si-H/AL-Verhaltnis = l,0),dasmiteinemPolyetherderDurchschnittsformel 



MejSiO- 



H 



-SiO 



Me 



Me 



SiO--— SiMe, 



CHjCHjCHjO- 



CH 3 

CH 2 CH04r-C t H 9 



modifiziert war sowie 100 Teilen Quarzpulver wurde eine Paste hergestellt. In diese wurden dann 0,12 Teile (Cpt 
- 400 Srdes gemai Be spiel 1 eingesetzten Platinkomplexes eingemischt Nach 5 min be. Raumtemperatur 
wurte eir ^^^eh^rfetTr K6rper mit einer kautschukartigen Elastizitat und einer klebngen Oberflache erhalten. 
Seine Verdichtungsverformung betrug 5,60%. 

Vergleichsbeispiel 3 

Durch Mischen von 98 Teilen des gemaB Beispiel 1 eingesetzten ungesattigten Polyethers, 2 T eile " f;^;^" 

„ telh niese wurde wahrend eines Monats bei Raumtemperatur gelagert und dann mit 0,12 Teilen (Cpt - 
^SS^SiSiui 1 verwendeten Platinkomplexes gemischt Da da * 

loxan wahrend der Lagerung sich vollstandig verfluchtigt hatte. wurde nur die Viskositat erhoht und kern 
geharteter Korper erhalten. 

Beispiele 6 bis 31 

GemaB der nachfolgenden Tabelle I wurden ein ungesattigter Polyether, ein siloxansubstituierter Polyether 
und dTr eemaB Beispiel 1 eingesetzte Platinkomplex in solchen Mengen gemischt, daB sich jeweUs ; das in der 
Taoet fSSZ££&- H/AL-Verhaltnis und das dort aufgefQhrte Verhaltnis Cpt ergabea Die Hartungszeit 
bdSnSSmw. der an dem geharteten K6rper mit Wasser erhaltene Kontaktwinkel und die Verd.ch- 
tungsverformung wurden bestimmt. . 
Die Ergebnissesind in der Tabelle lzusammengefaBt , , ;„„piic 

m der Tabelle I bedeuten x.yund zjeweils ganze Zahlen von mindestens 1 sowie u . nd ££™ 

diezShOodeganzeZ 

1 entsprechen. Weiterhin bedeuten r 1 , r*./ 3 ,/ 4 ,/ 5 und Zjeweils eine ganze Zahl von mindestens 1. 
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Beispiel 32 



GemaB Beispiel 5 wurde eine Paste hergestellt, jedoch mit der Ausnahme, daB anstelle von 0,01 Teil Tetra- 
kis(triphenylphosphit) nun 0,08 Teile (Cpt « 800 ppm) Platinschwarz eingesetzt wurde. Durch dreistOndiges 
Erhitzen der Paste auf eine Temperatur von 120°C wurde ein geharteter Korper mit einer kautschukartigen 
Elastizitat erhalten. Sein Kontaktwinkel mit Wasser betrug 50° und die Verdichtungsverformung 0,20%. 

Beispiel 33 

GemaB Beispiel 1 wurde eine Paste hergestellt, jedoch mit der Ausnahme, daB anstelle von 0,12 Teilen des 
Platinkomplexes nun 0,16 Teile (Cpt = 600 ppm) Chloroplatinsaure eingesetzt wurde. Die Paste wurde bei 
Raumtemperatur zusammengemischt Nach 24 Stunden lag ein geharteter Korper mit einer kautschukartigen 
Elastizitat vor. Sein Kontaktwinkel mit Wasser betrug 53° und die Verdichtungsverformung 0,35%. 

Beispiele 34 bis 63 

Unter Einsatz der in den Beispielen 1 bis 31 (ausgenommen Beispiel 5) verwendeten ungesattigten Polyether, 
siloxansubstituierten Polyether und Katalysatoren wurden Abdruckmassen hergestellt, die aus den unten ange- 
gebenen hartbaren Gemischen zusammengesetzt waren. 

Paste A 



Komponente Teile 

UngesSttigter Polyether 50 
Katalysator (der beim Mischen der Pasten A und B 
erhaltene Cpt- Wert ist in Tabelle II angegeben) 

Calciumcarbonat 50 

BHT 0,02 

0,5% Palladium auf Aluminiumoxidtrager 0,01 

Paste B 

Komponente Teile 

Ungesattigter Polyether plus siloxansubstituierter Polyether 

(das Si— H/AL-Verhaltnis zur Summe der Pasten A und B ist in 

Tabelle II angegeben) 50 

Quarzpulver 50 

BHT 0,02 



Gleiche Teile der Pasten A und B der Abdruckmasse wurden miteinander verknetet, und die Hartungszeit, der 
Kontaktwinkel mit Wasser sowie die Verdichtungsverformung wurden gemessen. Weiterhin wurden die Druck- 
verformung und die Dimensionsanderung gemaB der Methode Nr. 19 der American Dental Association Specifi- 
cation bestimmt Daruber hinaus wurde im Mundraum eines Patienten unter Einsatz des entsprechenden 
Abdruckmaterials ein Eindruck hergestellt. Der Zustand der Abdruckoberfiache wurde hinsichtlich Blasenbil- 
dung und Klebrigkeit bewertet. Eine Zahnkrone wurde auf der Grundlage des so erhaltenen Abdrucks herge- 
stellt und deren Genauigkeit hinsichtlich ihrer Passung beurteilt 

Die Bewertungsskala fOr die Beurteilung der Blasenbildung, der Klebrigkeit und der Genauigkeit waren wie 
folgt: 

1. Blasenbildung 

A: Keine Blasen 
B:Einige Blasen 
C: Viele Blasen 

2. Klebrigkeit 

A: Keine Klebrigkeit 
B: Leichte Klebrigkeit 
C: Starke Klebrigkeit 

3. Genauigkeit 

A: Die Krone paBt gut 

B: Die Krone paBt nicht ganz 

C: Die Krone paBt Oberhaupt nicht 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle II zusammengefaBt. In der Spake dieser Tabelle mit der 
Oberschrift "Entspricht BeispieP sind die Nummern der Beispiele 1 bis 31 angegeben, deren hartbare Gemische 
verwendet wurden. 



Tabelle II 



Beispiel 



Entspricht 
Beispiel 



Si-H/AL- 
Verhaltnis 



Cpt 
(ppm) 



Hartungszeit 
(min) 



Kontakt- 
winkel 
mil Wasser 

(°) 



Verdichtungs- 
verformung 



34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 



1 
2 
3 
4 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 



1,0 

1,0 

1.0 

1.1 

1.1 

1.0 

1.0 

0,9 

1.0 

1,0 

1.0 

1,0 

1,2 

1.4 

1,0 

1,0 

1.0 

1.0 

0,8 

1,6 

1,0 

1.0 

1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

1.0 

1,0 

1.0 



200 
170 
500 
150 
150 
250 
200 
150 
160 
160 
180 
150 
200 
220 
160 
160 
120 
130 
150 
350 
140 
140 
150 
170 
200 
200 
200 
200 
200 
200 



4 
5 

4.5 

6 

5 

5 

5 

5,5 
5.5 
6 
6 

5.5 

5 

5 

4.5 

4 

5 

4.5 
5 

5,5 

4 

5 

4,5 

4 

5 

5,5 
5,5 
5 
5 

5,5 



53 
32 
50 
51 
49 
21 
29 
53 
53 
51 
44 
58 
50 
29 
49 
21 
53 
53 
51 
58 
52 
51 
40 
53 
52 
52 
53 
53 
52 
53 



0,40 
035 
030 
0,45 
030 
0,55 
0,40 
0,55 
035 
0,40 
0,40 
035 
0,60 
0,65 
0,30 
0,25 
035 
035 
035 
0,65 
0,40 
035 
035 
0,40 
035 
030 
030 
035 
0,40 
0,40 



Tabelle II (Fortsetzung) 



Beispiel Druck- Dimensions- Anzeichen Klebrigkeit Genauigkeit 

verformung anderung einer 
(%) (%) Blasen- 

biidung 



34 


5,60 


—0,05 


A 


A 


A 


35 


8,55 


—0,05 


A 


A 


A 

A 


36 


3,10 


—0,05 


A 


A 


A 


37 


5,50 


—0,05 


A 


A 


A 


38 


4,70 


—0,05 


A 


A 


A 


39 


5,15 


—0,05 


A 


A 


A 


40 


3,75 


—0,05 


A 


A 


A 


41 


4,20 


—0,05 


A 


A 


A 


42 


2,80 


—0,05 


A 


A 


A 


43 


3,65 


— 0,05 


A 


A 


A 


44 


2^5 


-0,05 


A 


A 


A 


45 


2,75 


—0,05 


A 


A 


A 


46 


7,15 


—0,05 


A 


A 


A 


47 


7,30 


-0,05 


A 


A 


A 


48 


3,15 


-0,05 


A 


A 


A 


49 


3,25 


-0,05 


A 


A 


A 


50 


2,20 


-0,05 


A 


A 


A 


51 


2,60 


-0,05 


A 


A 


A 


52 


4,30 


-0,05 


A 


A 


A 


53 


4,25 


-0,05 


A 


A 


A 


54 


5,50 


-0,05 


A 


A 


A 


55 


2,70 


-0,05 


A 


A 


A 


56 


3,05 


-0,05 


A 


A 


A 


57 


5,70 


-0,05 


A 


A 


A 


58 


3,55 


-0,05 


A 


A 


A 


59 


2,80 


-0,05 


A 


A 


A 


60 


2,20 


-0,05 


A 


A 


A 


61 


330 


-0,05 


A 


A 


A 


62 


235 


-0,05 


A 


A 


A 


63 


2,05 


-0,05 


A 


A 


A 
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15 



20 



Vergleichsbeispiel4 

Durch Mischen von 45 Teilen des gemSB Beispiel 1 eingesetzten ungesattigten Polyethers, 5Teilen eines 
Polysiloxans, das mit einem Polyether der Durchschnittsformej 
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modifiziert war, 4958 Teilen Quarzpuiver und 0,02 Teilen BHT wurde eine Paste hergesteilt. Gleiche Teile dieser 
Paste und der gemaB Beispiel 4 hergestellten Katalysatorpaste (Si-H/AL-Verhaltnis = 1,0; Cpt » 200 ppm) 
wurden miteinander verknetet. Nach 7 min bei Raumtemperatur wurde ein geharteter Korper mit emer kau- 
tschukartigen Eiastizitat erhalten. Sein Kontaktwinkel mit Wasser betrug 56°, die Verdichtungsverformung 
2,15%, die Druckverformung 15,25% und die Dimensionsiinderung 0,05%. Wenn ein Abdruck in der Mundhohle 
eines Patienten hergesteilt wurde, konnten an der AbdruckoberflSche viele Spuren von Blasenbildung festge- 
stellt werden (Bewertung: C), die Abdruckoberflache war klebrig (Bewertung: C) und die auf Grund dieses 
Abdrucks gef ertigte Krone paBte nicht (Bewertung: C). 
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30 
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50 



60 
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